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1 UVOD 
1.1 OPREDELITEV PROBLEMA 
V današnjem času je velik poudarek na naravnih materialih, ki so pridobljeni na okolju 
prijazen način. Les je vir veliko različnih spojin, katere je mogoče med seboj ločiti ter 
uporabiti. V diplomski nalogi smo se odločili, da uporabimo ekstrakt lesa bora v katerem 
najdemo stilbene. Najpogostejši vir stilbenov v drevesu rdečega bora predstavlja jedrovina 
oziroma les grč.  
 
1.2 NAMEN IN CILJI 
V diplomski nalogi smo želeli pripraviti biokompozit na osnovi nanofibrilirane celuloze 
(NFC), polimlečne kisline (PLA) in ekstrakta bora. Zaradi morfologije NFC pričakujemo 
boljše mehanske lastnosti končnega kompozita, kot so mehanske lastnosti samega polimera 
PLA. Določili smo si nekaj ciljev: 
 pridobiti ekstrakt bora 
 preučiti kompatibilnost NFC in nanofibrilirane celuloze obdelane z reagentom 
TEMPO (T_NFC) s PLA 
 raziskati vpliv dodatka NFC, T_NFC ter ekstrakta bora na mehanske lastnosti 
kompozita 
 
1.3 HIPOTEZE 
 Predvidevamo, da bomo največjo količino aktivnih snovi pridobili s Soxhletovo 
ekstrakcijo s polarnimi topili (aceton, etanol). 
 Predvidevamo, da bo dodana NFC ali T_NFC pozitivno vplivala na mehanske 
lastnosti polimera PLA. 
 Predvidevamo, da bo dodatek ekstrakta bora negativno vplival na mehanske 
lastnosti kompozitnega polimera. 
 Predvidevamo, da bo iz pridobljenih rezultatov mogoče določiti optimalno količino 
potrebne NFC/T_NFC in ekstrakta lesa bora v kompozitu. 
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2 PREGLED OBJAV 
Sestavo lesa prikazuje Slika 1. Les je sestavljen iz spojin z majhno in spojin z veliko 
molekulsko maso. Snovi z majhno molekulsko maso delimo na organske in anorganske 
snovi. Med organske snovi spadajo ekstraktivi, anorganska snov pa je pepel. Spojine z 
veliko molekulsko maso so polisaharidi, med katere uvrščamo celulozo in polioze, ter 
lignin (Oven, 2016). 
 
 
Slika 1: Kemična sestava lesa (Oven, 2016) 
 
2.1 EKSTRAKTIVI V LESU 
Les je zapleten kemični proizvod lesnih rastlin, ki ga sestavljajo polimerni gradniki 
celičnih sten ter druge nestrukturne spojine, ki so locirani večinoma zunaj lignocelulozne 
celične stene v lumnih celic in jih pogosto imenujemo ekstraktivi. (Poljanšek in sod. cit po 
Dinwoodie, 2000, Kai, 1991). Ekstraktivi so večinoma topne organske snovi, ki jih je iz 
lesa mogoče odstraniti z uporabo topil ustrezne polarnosti, ne da bi se pri tem bistveno 
spremenila njihova kemična zgradba ali zgradba preostalih strukturnih komponent 
(Poljanšek in sod., 2015). 
 
Sestava in količina ekstraktivov se med lesnimi vrstami razlikujejo, prav tako pa tudi 
znotraj iste drevesne vrste ter celo istega drevesa (Kai, 1991). 
 
Za ekstraktive poznamo različne definicije: 
 kemijsko: lipofilne in hidrofilne snovi, ki jih je mogoče ekstrahirati iz lesa z 
organskimi topili in vodo 
 topografsko: ekstracelularne snovi 
 zgradbeno: nestrukturne komponente lesa 
 fiziološko: primarni in sekundarni metaboliti ter drevesni izločki (Oven, 2016). 
 
Ekstraktive delimo na lipofilne, katere je mogoče ekstrahirati z nepolarnimi topili, kot je 
npr. cikloheksanom, ter hidrofilne, katere ekstrahiramo z vodo, alkoholom, acetonom, … 
(Slika 2). Lipofilni ekstraktivi so terpenoidi, maščobe, olja, voski, maščobne kisline ter 
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anorganske 
snovi 
pepel 
spojine z veliko 
molekulsko maso 
polisaharidi lignin 
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maščobni alkoholi, med hidrofilne ekstraktive pa spadajo enostavni fenoli, stilbeni, lignani, 
flavonoidi, tanini (Oven, 2016). 
 
Slika 2: Sestava ekstraktivov (Oven, 2016) 
 
2.2 EKSTRAKTIVI BORA 
Polifenoli imajo pomembno vlogo v drevesu, saj ga varujejo pred napadi mikroorganizmov 
ter UV svetlobe. Zanimivi so, ker so bioaktivne snovi, katere je možno dodajati v zdravila 
in prehrambne izdelke (Fang in sod., 2013). 
 
Ekstrakt lesa rdečega bora (Pinus sylvestris L.)sestavljajo polifenoli, kot so lignani, 
flavonoidi ter stilbeni. Karakteristični ekstraktivi, ki se pojavljajo v ekstraktih lesnih tkiv 
rdečega bora so lignan, nortrahelogenin, stilbena pinosilvin in ponosilvin monometil eter.  
 
2.2.1 Lignani 
Lignani so skupina fenolnih spojin, sestavljeni iz dveh fenilpropanoidnih enot, vezanih s β-
β vezjo. Razširjeni so v rastlinskem svetu, kjer delujejo kot antioksidanti ter branijo 
rastlino pred patogenimi glivami in bakterijami. Študije so pokazale, da imajo pozitivne 
učinke tudi na zdravje ljudi, saj vnos lignanov zmanjšuje pojavnost nekaterih bolezni, kot 
so diabetes tipa II in rak. V lesu rdečega bora (Pinus sylvestris L.) zaznamo lignan 
nortrahelogenin (NTG) (Willför in sod., 2003). 
 
2.2.1.1 Nortrahelogenin (NTG) 
V lesu rdečega bora (Pinus sylvestris L.) se nahaja lignan z molekulsko formulo C20H22O7 
in molekulsko maso 374, 389 g/mol. Imenuje se nortrahelogenin. (Pubchem, 2005). Slika 3 
predstavlja njegovo strukturno formulo.   
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Slika 3: Kemijska struktura nortrahelogenina (NTG) 
 
2.2.2 Stilbeni 
Stilbeni so skupina polifenolov, za katere je značilno ogrodje C6-C2-C6. Pinus sylvestris 
vsebuje več različnih stilbenov. V večjih količinah zaznamo pinosilvin ter pinosilvin 
monometil eter (Oven, 2016). 
 
2.2.2.1 Pinosilvin (PS) 
Pinosilvin je stilben z molekulsko formulo C14H12O2 ter molekulsko maso 212,244 g/mol 
(Pubchem, 2004). 
 
Prisoten je v jedrovini in grčah bora. V lesu ima fungicidno in antibakterijsko vlogo. 
Pinosilvin ima podobno molekulsko strukturo kot resveratrol, ki je bioaktivna spojina s 
širokim spektrom farmakoloških lastnosti, kot so antioksidativno in protivnetno delovanje, 
zaviranje rasti rakastih celic, zniževanje ravni holesterola in izboljšanje občutljivosti na 
inzulin (Oven in sod., 2015). Slika 4 predstavlja strukturno formulo PS. 
 
 
Slika 4: Kemijska struktura pinosilvina (PS) 
 
2.2.2.2 Pinosilvin monometil eter (PSMME) 
Pinosilvin monometil eter je derivat pinosilvina. Ima delno nepolarni karakter, zato ga je iz 
lesa mogoče pridobiti tako z ekstrakcijo z nepolarnim cikloheksanom, kot tudi z 
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ekstrakcijo s polarnim acetonom (Oven in sod., 2015). Na Sliki 5 je prikazana njegova 
kemijska strukturna. 
 
Slika 5: Kemijska struktura ponosilvina momometilnega etra (PSMME) 
 
2.3 CELULOZA 
Celuloza je bela snov, kemično precej neobčutljiva in se ne raztaplja v vodi in večini 
organskih topil. V lesu predstavlja ogrodje celične stene. Njen delež je okoli 40 %. 
Celulozo lahko pridobivamo iz lesa, rastlin, bakterij ter alg. Je linearni homopolimer z 
zanimivo strukturo in mehanskimi lastnostmi. Zgrajena je iz ponavljajočih se D-glukoznih 
gradnikov (celobioze, Slika 6), kateri so med seboj povezani z β 1 - 4 glikozidnimi vezmi 
(Moon in sod., 2000). 
 
Slika 6: Strukturna formula osnovnega ponavljajočega se gradnika celuloze - celobiozna enota 
(Celuloza, 2017) 
 
Celulozne verige se združujejo v mikrofibrile, katere imajo premer od 20 nm d0 100 nm, 
dolge pa so med 100 nm in 200 nm. Celuloza je sestavljena iz amorfnega in kristaliničnega 
dela. Kristalinični del celuloze sestavljajo zaporedna, vzdolžno usmerjena vlakna, katere je 
skoraj nemogoče prekiniti, saj so med seboj povezane z močnimi vodikovimi vezmi med 
hidroksilnimi skupinami celuloze. Amorfni del celuloze je relativno lahko prekiniti, saj 
fibrile med seboj niso vzdolžno povezane (Kim in sod., 2015). 
 
Celuloza se lahko pojavlja v 4 kristaliničnih oblikah (Moon in sod., 2000):  
 celuloza I – kristalinična celuloza, naravnega izvora, ki jo proizvajajo različni 
organizmi. Imenujemo jo tudi nativna celuloza. Njena struktura je termodinamično 
metastabilna in jo je mogoče pretvoriti v celulozo II ali III. 
 celuloza II – najbolj stabilna kristalinična celuloza. 
 celuloza III – lahko pridobimo iz celuloze I ali celuloze II z dodajanjem tekočega 
amonijaka 
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 celuloza IV – toplotna obdelava celuloze III  
 
2.4 NANOCELULOZA  
Nanoceluloza se pridobiva iz naravnih virov. Njeno pridobivanje ni enostavno, saj je 
sestava same celuloze različna glede na vhodno surovino (les, bambus, sladkorni trs, 
bakterijska celuloza, …). Obstajata dve vrsti nanoceluloze (NC) in sicer nanofibrilirana 
celuloza (NFC) ter nanokristalinična celuloza (CNC). Pridobivanje CNC in NFC vključuje 
predobdelavo naravnih virov ter razgradnjo amorfnih delov celuloze. Obstajata dva načina 
za pridobivanje nanoceluloze; kemičen in mehanski način, vendar je pridobivanje večfazni 
postopek, ki običajno vključuje oba načina (Kim in sod., 2015). 
 
Pri kemičnem pridobivanju je najprej potreben kraft-pulping postopek, s katerim 
odstranimo lignin. Pri tem se uporablja vroča raztopina natrijevega hidroksida in 
natrijevega sulfida. Mikrokristalinična celuloza (MCC) se lahko uporablja kot surovina za 
pridobivanje NFC in CNC, iz katere je bila odstranjena že večina lignina in hemiceluloze 
(Kim in sod., 2015). 
 
CNC suspenzijo pridobimo s kislinsko hidrolizo, s katero prekinemo amorfni del celuloze. 
Podobno kot s kislinsko obdelavo lahko prekinitev amorfnega dela celuloze izvedemo s 
celulazami, encimi, kateri 'napadejo' amorfne dele celuloznih vlaken. Raztapljanje celuloze 
je metoda s katero izboljšamo  njen razklop do nanodelcev. V ta namen uporabljamo 
različna topila kot so N, N-dimetilacetamid (DMAc) z litijevim kloridom (LiCl) in 1-3 
butil-metilimidazol klorid (Kim in sod., 2015). 
 
NFC se proizvaja z mehanskimi in kemičnimi metodami ali pa s kombinacijo le teh. Z 
mehansko obdelavo celuloznih vlaken generiramo velike strižne napetosti, ki povzročijo 
fibrilacijo vlaken. To dosežemo z visokotlačnimi homogenizatorji, brusilniki in 
ultrazvokom. Mesto prekinitve vezi je odvisno od vrste in intenzitete mehanskih 
obremenitev. Najlažje se cepijo amorfne regije celuloze, lahko pa popustijo popustijo 
vodikove vezi med celuloznimi verigam (Kim in sod., 2015). 
 
Raznolikost nanoceluloze je odvisna predvsem od dveh dejavnikov: 
 od materiala iz katerega jo pridobivamo  
 procesa ekstrakcije oziroma izolacije delcev iz celuloznih vlaken. 
 
Poimenovanje nanoceluloze ni standardizirano, zato obstajajo različna imena za isto vrsto 
NC. Nanoceluloza se med seboj običajno razlikuje glede na vir materiala ter načinom 
ekstrakcije. Izraz celulozni nanodelci se nanaša na več tipov, ki pa morajo imeti vsaj eno 
dimenzijo reda velikosti nano (Moon in sod., 2000). 
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2.4.1 Nanofibrilirana  celuloza (NFC) 
NFC delci so celulozne nanofibrile proizvedene s posebno tehnologijo iz lesnih vlaken, iz 
katerih najprej pridobijo celulozo oziroma celulozna vlakna. V celuloznih vlaknih so 
celulozne verige, urejene v delno kristalinične celulozne mikrofibrile. Te vsebuje 36 
celuloznih verig, ki so urejene v Iβ ali Iα kristalni strukturi. NFC vsebuje tako amorfne kot 
kristalinične dele. Nanofibrilirana celuloza ima premer od 5 nm do 60 nm in dolžino nad 1 
μm (Moon in sod., 2000).  
 
2.4.2 Nanokristalinična celuloza (CNC) 
CNC so paličasti delci, ki ostanejo po kislinski hidrolizi lesnih vlaken, mikrokristalinične 
celuloze, mikrofibrilirane celuloze ali NFC-ja. Ima veliko stopnjo kristaliničnosti (54 % - 
88 %) ter vsebuje velik del Iβ kristalne strukture. V idealnem primeru CNC spominja na 
kristale v neobdelani celulozi. Nanokristalinična celuloza ima premer od 5 nm do 70 nm in 
dolžino od 100 nm do 250 nm (Moon in sod., 2000). 
 
2.4.3 Celulozni delci iz alg (AC) 
AC delci so mikrofibrile, ki so iz celične stene alg pridobljeni s pomočjo kislinske 
hidrolize in mehanske obdelave. Vsebuje velik del Iα kristalne strukture. Dolžina 
mikrofibril je nekaj mikrometrov, premer pa od 5 nm do 30 nm (Moon in sod., 2000). 
 
2.4.4 Bakterijska celuloza (BC) 
BC delci so mikrofibrile, ki jih izločajo različne bakterije. Običajno imajo Iα kristalno 
strukturo, vendar je le to mogoče spremeniti. Dolžina bakterijskih mikrofibril je več 
mikrometrov, premer pa od 20 nm do 100 nm (Moon in sod.). 
 
2.5 POLIMLEČNA KISLINA (PLA) 
Polimlečna kislina (PLA), njena strukturna formula je prikazana na Sliki 7, je 
biorazgradljiv termoplastičen alifatski poliester pridobljen iz obnovljivih materialov, kot 
sta koruza, sladkorna pesa. PLA je pomemben biopolimer in ima široko uporabno 
vrednost. V letu 2010 je PLA zasedla drugo mesto glede na obseg porabe vseh 
biopolimerov na svetu.  
 
Uporablja se lahko v različne namene kot so embalaža, avtomobilski deli, 3D tisk in 
biomedicinski vsadki. Glavna pomanjkljivost PLA je nizka žilavost ter temperaturna 
nestabilnost, zato potekajo različne raziskave, kako izboljšati slabe lastnosti polimlečne 
kisline. To lahko storimo tako, da v PLA vgradimo armaturno polnilo kot je NC (Kim in 
sod., 2015). 
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Slika 7: Strukturna formula polimlečne kisline (PLA) (Polylactic acid, 2017) 
 
2.6 PLA IN NANOCELULOZNI KOMPOZITI 
Zaradi pomenljivosti same polimlečne kisline, potekajo različne raziskave, kako izboljšati 
njene lastnosti z vgradnjo armaturnih polnil. 
 
Najpreprostejša tehnika za izdelavo biopolimerov je vlivanje.  Kim s sodelavci je s tehniko 
vlivanja pripravili kompozit, narejen iz polimlečne kisline in nanofibrilirane celululoze. S 
pomočjo kislinske hidrolize so pridobili NFC ter dodali PLA. Ob 5 % dodatku NFC se je 
elastični modul povečal za 47 % v primerjavi z referenčnim PLA polimerom. Izboljšala se 
je tudi termična stabilnost kompozita. Pri pregledu s SEM analizo so ugotovili, da so v 
kompozitih vidni agregati celuloze. To nakazuje na  neenakomerno porazdelitev po 
debelini filma. Rešitev za ta problem je ekstruzija, kjer raztaljeni polimer PLA mešajo s 
suspenzijo NFC (Kim in sod., 2015). 
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3 MATERIALI IN METODE 
3.1 MATERIALI 
3.1.1 Les grče rdečega bora 
Za pridobitev ekstraktov smo uporabili grče rdečega bora (Pinus sylvestris L.), katerega 
vrh je bil odlomljen v žledolomu leta 2014 (Slika 8). Drevo je bilo visoko 24 m, vzorčni 
disk pa je bil odvzet na višini 15,6 m. disk smo prenesli v mizarsko delavnico Oddelka za 
lesarstvo in iz njega izolirali tkivo na bazi mrtve veje, torej les mrtve grče. Pred samim 
mletjem smo svež les 24 ur sušili v sušilniku na 40 °C. sledila je dezintegracija lesa na 
rezalnem mlinu Retsch SM 2000, pri čemer smo uporabili 1 mm sito. Tako pripravljene 
vzorce smo ustrezno shranili na -25 °C (Vek, 2015). 
 
 
Slika 8: Les grče rdečega bora (Pinus sylvestris L.) 
 
3.1.2 Kemikalije 
3.1.2.1 Cikloheksan 
Cikloheksan je cikličen alkan z molekulsko formulo C6H12. Je brezbarvna, lahko gorljiva 
tekočina z značilnim vonjem. Je nepolarna spojina. Gostota cikloheksana znaša 778 kg/m3, 
njegova molska masa je 84,16 g/mol, temperatura tališča 6,5 °C in temperatura vrelišča 81 
°C (Pubchem, 2004). 
 
Uporabili smo ga pri Soxhletovi ekstrakciji kot topilo za nepolarne komponente lesa.  
 
3.1.2.2 Aceton 
Aceton je keton s kemijsko formulo CH3(CO)CH3. Je brezbarvna, hlapna ter vnetljiva 
tekočina. Ker je polaren, se meša  z vodo. Temperaturo tališča ima pri -95 °C, temperaturo 
vrelišča 56 °C, njegova gostota znaša 784 kg/m3 in ima molsko maso 58,08 g/mol.  
(Pubchem, 2004). 
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Za ekstrakcijo smo pripravili 95 % raztopino acetona ter vode. Uporabili smo ga za 
ekstrakcijo polarnih komponent lesa pri Soxhletovi reakciji.  
 
3.1.2.3 Metanol  
Metanol je najenostavnejši alkohol s kemijsko formulo CH3OH. Pri sobnih pogojih je 
lahko hlapna, brezbarvna in vnetljiva tekočina. Temperatura vrelišča znaša 64,7 °C, 
temperaturo tališča ima pri -97,6 °C, njegova molska masa je 32,04 g/mol in gostota 792 
kg/m
3
 (Pubchem, 2004). 
 
V metanolu smo raztopili ekstrakte za HPLC  in UV- Vis analizo. 
 
3.1.2.4 Galna kislina 
Galna kislina ima kemijsko formulo C6H2(OH)3COOH ter molsko maso 170,12 g/mol. Je 
brezbarvna ali rahlo rumene barve. Temperatura tališča galne kisline je pri 260 °C, njena 
gostota znaša 1684 kg/m3. Uporablja se kot referenčna spojina za semi-kvantitativno 
napovedovanje vsebnosti celokupnih fenolov v spojinah (Pubchem, 2004). 
 
Uporabili smo različne koncentracije galne kisline, na osnovi katerih smo definirali 
linearni regresijski model oziroma umeritveno krivuljo za UV Vis spektrofotometrično 
analizo. 
 
3.1.2.5 Tekoči dušik 
Tekoči dušik je dušik v tekoči fazi pri zelo nizkih temperaturah. Je brezbarvna tekočina, ki 
se uporablja kot hladilno sredstvo. Dušik ima tališče pri -210 °C, vrelišče pa pri -195,8 °C. 
Njegova gostota pri 0 °C in tlaku 101,325 kPa je 1,25 kg/m3 (Pubchem, 2004). 
 
Uporabili smo ga, za zmrzovanje vodne suspenzije nanofibrilirane celuloze (NFC) in 
nanofibrilirane celuloze obdelane z reagentom TEMPO (T_NFC).  
 
3.1.2.6 Kloroform 
Kloroform je organska spojina s formulo CHCl3 in molsko maso 119.38 g/mol. Je 
brezbarvna tekočina, ki spada med nevarne kemikalije. Njegovo tališče je pri -63,5 °C, 
vrelišče pri 61,15 °C. Gostota kloroforma pri 25 °C je 1489 kg/m3. (Pubchem, 2004). 
 
Uporabili smo jo pri raztapljanju PLA in disperziji liofilizirane nanofibrilirane celuloze in 
nanofibrilirane celuloze obdelane z reagentom TEMPO. 
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3.1.3 Nanofibrilirana celuloza (NFC) 
Vodna suspenzija nanofibrilirane celuloze (NFC) je bila izdelana v Centru za 
biokompozite in predelavo biomaterialov (Centre for Biocomposite and Biomaterial 
Processing) na torontski univerzi v Kanadi. Po podatkih proizvajalca je delež suhe snovi 
1,6 %. Povprečni premer celuloznih nanofibril je med 20 nm in 60 nm, njihova dolžina pa 
presega velikost 1 μm. Ker smo za izdelavo filmov potrebovali suho NFC (Slika 9) smo jo 
liofilizirali (postopek je podrobneje opisan v metodah).  
  
 
Slika 9: Nanofibrilirana celuloza (NFC) 
 
3.1.4 Nanofibrilirana celuloza obdelana z reagentom TEMPO (T_NFC) 
NFC je bila pridobljena na Oddelku za lesarstvo v laboratoriju za kemijo lesa. Osnovna 
surovina je bila sulfitna celuloza. Celulozna vlakna so razslojili z reagentom TEMPO ter jo 
nato homogenizirali. Zaradi potrebe po suhi nanofibrilirani celulozi obdelani z reganetom 
TEMPO (T_NFC) (Slika 10) je sledilo še liofilizacijsko sušenje, ki je podrobneje opisano v 
poglavju metode. 
 
 
Slika 10: Nanofibrilirana celuloza obdelana z reagentom TEMPO (T_NFC) 
 
3.1.5 Polimlečna kislina (PLA) 
Uporabili smo polimlečno kislino (PLA) v granulah, proizvajalca NatureWorks, katero 
smo raztopili v kloroformu. PLA je prikazana na sliki 11. 
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Slika 11: Polimlečna kislina (PLA) 
 
3.2 METODE 
3.2.1 Priprava ekstrakta lesa rdečega bora 
3.2.1.1 Ekstrakcija 
Ekstrakcijo smo izvedli s Soxhletovim aparatom. Prednost te ekstrakcije je, da vzorec 
vedno izpiramo s čistim topilom. Deluje tako, da v bučko nalijemo topilo (cikloheksan, 
aceton, etanol, …) ter bučko segrevamo. Temperatura je odvisna od topila. Najprej hlapi 
topilo, ki se kondenzira v hladilniku. Kondenzat nato kaplja na vzorec v Soxhletov 
nastavek, kjer je celulozni tulec z vzorcem. Topilo izpira ekstraktive iz lesa. Ko topilo 
doseže višino povratne zanke, se prelije nazaj v bučko.  
 
V 12 plastičnih stekleničk smo zatehtali okoli 8 g vzorca ter jih pokrili s papirnato 
brisačko, katero smo pričvrstili z elastiko. Stekleničke smo nato dali v liofilizator (Slika 
12), kjer so se vzorci posušili. Po 24 urah smo vzorce vzeli iz liofilizatorja.   
 
 
Slika 12: Sušenje vzorcev v evaporatorju 
 
Pripravili smo 12 tulcev (Slika 13), vanje dali vato ter jih označili s številkami od 1 do 12. 
V vsakega smo natehtali 2,5 g vzorca (les mrtve grče rdečega bora Pinus sylvestis L.) 
(slika 14) na 0,001 g natančno ter jih pokrili z vato. 
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Slika 13: Oštevilčeni ekstrakcijski tulci, napolnjeni z vato 
 
 
Slika 14: Tehtanje vzorcev dezintegriranega lesa za ekstrakcijo 
 
Najprej smo vzorce izpirali s cikloheksanom, da smo iz njih pridobili nepolaren ekstrakt. V 
bučko smo nalili 250 ml cikloheksana, nastavili grelnik na 120 °C, vstavili tulce ter izvedli 
ekstrakcijo, ki je trajala 6 ur. Nato smo vsebino bučke prelili v označene zatemnjene 
stekleničke ter jih shranili. Tulce smo posušili v digestoriju ter jih kasneje ponovno 
uporabili. Tulce s številkami od 1 do 12 za ekstrakcijo z acetonom.  
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Slika 15: Ektrahiranje v Soxhletovem aparatu 
 
Sledila je priprava 3 l 95 % raztopine acetona in vode.  
 
 𝑉𝑎𝑐𝑒𝑡𝑜𝑛 = 𝑉𝑠𝑘𝑢𝑝𝑖 𝑥 0,95 ... (1)  
 
 𝑉𝑣𝑜𝑑𝑎 = 𝑉𝑠𝑘𝑢𝑝𝑛𝑖 − 𝑉𝑎𝑐𝑒𝑡𝑜𝑛 ... (2)  
 
Ponovno smo sestavili Soxhletov aparat, le da smo tokrat za topilo namesto cikloheksana 
uporabili 95 % aceton (v/v, aq) ter temperaturo nastavili na 110 °C. Po 6 urah ekstrakcije 
smo razstavili Soxhletov aparat ter vsebino bučk (ekstrakt) shranili (Slika 16).  
 
 
Slika 16: Zatemnjena steklenička, v kateri je ekstrakt pridobljen z acetonom 
 
3.2.1.2 Sušenje ekstraktov 
Ker bi bil volumen mešanice za pripravo filma prevelik, ter se aceton in voda nista dobro 
mešala s kloroformsko raztopino polimčene kisline in dispergiranim NFC-jem, je bilo 
potrebno ekstrakt posušiti.  
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Ekstrakte smo sušili z rotavaporjem – rotacijskim uparjevalnikom, katerega prikazuje slika 
17. Rotavapor je naprava, s katero hitro in učinkovito izločimo topilo iz vzorca. Bučka se 
začne vrteti, po tem, ko vanjo nalijemo vzorec. Bučko nato potopimo v kopel, kateri 
poljubno nastavimo temperaturo. Rotavapor smo priklopili na membransko črpalko, vzorec 
v bučki izpostavili podtlaku, s čimer smo dosegli, da je vzorec hitreje zavrel.  
 
 
Slika 17: Sušenje acetonskih ekstraktov z rotavaporjem 
 
Preračunali smo, v koliko ml acetonskega ekstrakta se nahaja 0,5 g suhe snovi ekstrakta. 
Nato smo to količino vlili v bučko ter začeli rotavapirati.  
 
 
𝑉𝑝𝑜𝑡𝑟𝑒𝑏𝑛𝑒𝑔𝑎 𝑡𝑒𝑘𝑜č𝑒𝑔𝑎 𝑒𝑘𝑠𝑡𝑟𝑎𝑘𝑡𝑎 =
𝑉𝑡𝑒𝑘𝑜č𝑒𝑔𝑎 𝑒𝑘𝑠𝑡𝑟𝑎𝑘𝑡𝑎 𝑥 0,5 𝑔
𝑠𝑢ℎ𝑎 𝑠𝑛𝑜𝑣 𝑣 𝑡𝑒𝑘𝑜č𝑒𝑚 𝑒𝑘𝑠𝑡𝑟𝑎𝑘𝑡𝑢
 ... (3)  
 
Kopel smo nastavili na 40 °C, tlak znižali na 200 mbar ter nastavili vrtenje na 90 obratov 
na minuto. Ko je aceton izhlapel, je v bučki ostala še voda. Spremenili smo pogoje. 
Temperaturo smo zvišali na 50 °C ter znižali tlak na 50 mbar. Ko je izhlapela še voda, smo 
rotavapiranje končali. V bučko smo dodali malo acetona, da smo ponovno raztopili 
ekstraktive, kateri so bili na steni bučke. Ekstrakt smo shranili ter ga kasneje dodali filmu.  
Postopek smo ponovili petkrat, ker smo kasneje v 5 filmov dodali ekstrakt.  
 
3.2.2 Kemijska analiza ekstraktov 
3.2.2.1 Določanje vsebnosti ekstraktivov z gravimetrično analizo 
Za določitev vsebnosti lipofilnih in hidrofilnih ekstraktivov je bilo potrebno vse vzorce 
najprej definirati na enak volumen. Odločili smo se, da bomo redčili vse vzorce na 220 ml.  
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Slika 18: Priprava ekstraktov za analizo vsebnosti ekstraktivov 
 
Najprej smo označili epruvete ter jih dali v sušilnik za 24 ur. Nato smo jih postavili v 
eksikator za pol ure. Suhe epruvete smo stehtali in zapisali rezultate. V epruvete smo 
odpipetirali 10 ml posameznega ekstrakta ter jih postavili v sušilnik za 48 ur na 60 °C. 
Epruvete, v katerih je topilo odparelo in je ostala le suha snov – ekstrakt (Slika 19), smo 
ponovno stehtali ter izračunali masno koncentracijo v vzorcu - (Priloga A). 
 
 
Slika 19: Suhi ekstrakt lesa rdečega bora (Pinus sylvestris L.) v epruveti 
 
3.2.2.2 UV – Vis spektrofotometrija 
UV-Vis spektrofotometrija temelji na merjenju absorpciji svetlobe pri prehodu skozi 
raztopino. Iz absorbirane svetlobe lahko v grobem določimo katere spojine so v vzorcu, če 
poznamo kateri del spektra absorbirajo iskane spojine.  Ob tem je potrebno vzorce obdelati 
z ustreznimi reagenti. 
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Za izvedbo kolorimetrične analize je bilo potrebno najprej pripraviti reagente. To sta Folin 
– Ciocalteu (FC) reagent ter raztopina natrijevega karbonata, katera sta prikazana na Sliki 
20. FC reagent smo redčili z vodo v razmerju 1:9 (v/v). Pripravili smo tudi vodno 
raztopino Na2CO3 (75 g/l, aq) (Scalbert et al. 19899; Singeleton and Rossi, 1965). 
 
 
Slika 20: Raztopina natrijevega karbonata in razredčen Folin – Ciocalteu reagent 
 
Za izdelavo regresijskega modela oziroma umeritvene krivulje smo potrebovali različne 
koncentrarirane vodne raztopine galne kisline (aq). Tako smo pripravili standardne 
raztopine galne kisline (aq) z masnimi koncentracijami od 1 mg/l do 500 mg/l.  
 
 
Slika 21: Kivete z različnimi koncentracijami galne kisline 
 
V kivete smo odpipetirali 0,25 ml vzorca iz vial ter dodali 1,25 ml Folin – Ciocalteu 
reagenta ter 1 ml vodne raztopine Na2CO3. Mešanice smo pustili 2 uri inkubirati. Vzorce 
smo nato enega za drugim ustavljali v UV-Vis spektrofotometer in jim izmerili absorbanco 
pri valovni dolžini 765 nm. Dobljene podatke smo nato analizirali, rezultate pa smo izrazili 
v masnih ekvivalentih galne kisline na gram liofilizacijsko posušenega lesa (mg GAE/g). 
umeritvena krivulja za semi-kvantitativno vrednotenje celokupnih fenolov v lesnih 
ekstraktih je bila v izbranem koncentracijskem območju linearna (R2>0,99) (Priloga D). 
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Slika 22: Cikloheksanski vzorci (od 1 do 12) za UV-Vis analizo po dodatku reagentov 
 
 
Slika 23: Acetonski vzorci za UV-Vis analizo po dodatku reagentov 
 
3.2.2.3 Tekočinska kromatografija visoke ločljivosti (HPLC) 
Kromatografija je na splošno skupno ime za fizikalno kemijske metode ločevanja 
komponent iz zmesi. Ta tehnika nam omogoča identifikacijo in kvantitativno vrednotenje 
posameznih spojin v raztopini. Kromatografsko ločbo določajo različne hitrosti potovanja 
posameznih komponent pod vplivom mobilne faze. Pri tekočinski kromatografiji je le-ta v 
tekočem agregatnem stanju, pri čemer so različne hitrosti potovanja spojin skozi kolono 
posledica selektivnega zadrževanja (retencije) komponent na stacionarni fazi kolone. 
(Poljanšek in sod. cit. po Žorž 1991; Waksmundzka-Hajnos in Sherma 2010).  
 
Pri tem se je treba zavedati, da je kromatografija slepa tehnika, s katero lahko dokažemo 
obstoj neke neznane spojine, ne moremo pa direktno ugotoviti, za katero spojino gre. 
Kadar želimo identificirati spojino, je treba retencijski čase, značilne za posamezno 
eluirano spojino, primerjati z retencijskimi časi znanih kromatografskih standardov 
(Poljanšek in sod., 2015). 
 
Viale in male stekleničke smo označili tako, kot stekleničke po končanih ekstrakcijah v 
Soxhlet aparatih. Iz stekleničk, v katerih smo imeli ekstrakte, smo odpipetirali 5 ml vzorca. 
Na stekleničke smo narahlo privili pokrovčke ter jih dali v vakuumsko komoro (25 mbar). 
Tam smo jih pustili 24 ur, da je topilo (aceton oziroma cikloheksan), parelo (Slika 25).  
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Slika 24: Prenašanje vzorcev v 20 ml tekme stekleničke s stekleno pipeto 
 
 
Slika 25: Sušenje vzorcev v vakuumski komori 
 
Suh ekstrakt v temnih stekleničkah smo redčili z 10 ml metanola. Stekleničko smo zaprli 
ter dobro premešali. Vzorce smo filtrirali skozi 0,22  µm PA filter v temne 1,5 ml viale, kot 
to prikazuje Slika 26. Ločba spojin ekstraktov lesa bora je potekala na Thermo Scientific 
Accela modularnem HPLC sistemu, ki je imel kolono dolžine 150 mm, polnjeno z 2,6 µm 
delci stacionarne faze. Vzorce v 1,5 ml temnih vijalih smo postavili v termostatiran 
avtomatski vzorčevalnik HPLC sistema, ki je imel temperaturo 4 °C. Za mobilno fazo, 
katere pretok je bil 1000 µl/min, smo uporabili vodo (A) in metanol (B), pri čemer smo 
tako veznemu topilu kot tudi eluentu dodali 0,1 % mravljične kisline (v/v). Uspešno 
kromatografijo je omogočal gradient eluiranja od 5 % do 95 % B v 15 min. Poleg vseh 
naših vzorcem smo analizirali tudi mešanico referenčnih spojin, HPLC sandardov. Za 
identifikacijo ločenih vrhov vzorcev smo uporabili referenčne spojine, ki so značilne 
oziroma karakteristične za ekstrakt lesa borov (Pinus spp.) (Kai, 1991).  Detekcija je bila 
izvedena s fotodiodnm (PDA) detektorjem pri valovni dolžini 280 nm. Da smo potrdili 
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kemijsko identiteto molekul, smo vsako ločbo spojin posneli še pri UV spektru v območju 
med 200 nm in 400 nm. Vzorce smo snemali v treh ponovitvah. Kemijsko identiteto 
ločenih spojin ekstraktov smo potrdili s primerjavo retencijskih časov in spektrov ločenih 
spojin s časi in spektri analitskih vzorcev. Iz pridobljenih rezultatov HPLC analize smo 
identificirali ciljne komponente v naših vzorcih, ter izračunali njihovo koncentracijo 
(Prilogi B in C). Rezultate smo izrazili v miligramih identificirane spojine (NTG, PS, 
PSMME) na gram liofilizacijsko posušenega lesa (mg/g). 
 
 
Slika 26: Filtriranje vzorcev v viale za HPLC analizo 
 
Po končani kemijski analizi ekstraktov lesa grče rdečega bora (Pinus sylvestris L.) smo s 
pomočjo programa ChemDraw Pro 16.0 naredili strukturne formule NTG, PS ter PSMME.  
 
3.2.3 Priprava nanofibrilirane celuloze 
3.2.3.1 Liofilizacija 
Liofilizacija oziroma sušenje z zmrzovanjem je postopek (Slika 27), s katerim odstranimo 
vodo iz snovi, katere bi lahko s segrevanjem poškodovali, hkrati pa ohranimo njihovo 
strukturo (Phillips, 2017). 
 
S pomočjo liofilizacije smo posušili suspenzijo nanofibrilirane celuloze (NFC) ter 
nanofibrilirane celuloze obdelane z reagentom TEMPO (T_NFC). Pred samim 
liofilizacijskem sušenjem smo vodno suspenzijo NFC zmrznili s postopkom hitrega 
zmrzovanja v tekočem dušiku. Zmrznjeno NFC smo postavili v liofilizator za 24 ur, da se 
je posušila. Sušeno NFC smo shranili  v plastične vrečke. Le-te smo dobro zaprli, da se 
NFC ne bi navlažila. Postopek smo ponovili tudi s suspenzijo T_NFC.  
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Slika 27: Postopek hitrega zmrzovanja suspenzije TEMPO nanofibrilirane celuloze in liofilizacija 
 
3.2.3.2 Dispergiranje nanofibrilirane celuloze 
Preden smo začeli pripravljati kompozite je bilo potrebno NFC in T_NFC dispergirati v 
kloroformu. 1 g posušene NFC smo prelili s 250 g kloroforma ter zmes homogenizirali  z 
ultraturaksom, kot to prikazuje Slika 28.  
 
 
Slika 28: Homogeniziranje nanofibrilirane celuloze (NFC) z ultraturaksom 
 
3.2.4 Priprava polimlečne kisline (PLA) 
Pripravili smo 600 g 10 % raztopino polimlečne kisline (PLA) v kloroformu (w/w). 
Najprej je bilo potrebno izračunati koliko granul PLA in kloroforma potrebujemo. 
 
 
𝑚𝑃𝐿𝐴 =
600 𝑔 𝑥 10
100
 ... (4)  
 𝑚𝑘𝑙𝑜𝑟𝑜𝑓𝑜𝑟𝑚 = 600 𝑔 − 𝑚𝑃𝐿𝐴 
... (5)  
Zatehtali smo 60 g granul PLA. V čašo smo nalili 540 g kloroforma. PLA smo prelili  s 
kloroformom, zmes pa smo nato mešali na magnetnem mešalu.  
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3.2.5 Izdelava filmov 
Pripravili smo 10 različnih kompozitnih filmov, katerih sestava je opisana v Preglednici 1. 
 
Preglednica 1: Sestava filmov 
 PLA (g) NFCFD (g) T_NFCFD (g) ekstraktivi (g) 
PLA 50    
PLA/1%NFCFD  49,5 0,5   
PLA/2%NFCFD 49 1   
PLA/1%T_NFCFD  49,5  0,5  
PLA/2%T_NFCFD  49  1  
PLA/ekstrakt  49,5   0,5 
PLA/1%NFCFD/ekstrakt  49 0,5  0,5 
PLA/2%NFCFD/ekstrakt  48,5 1  0,5 
PLA/1%T_NFCFD /ekstrakt  49  0,5 0,5 
PLA/2%T_NFCFD/ekstrakt  48,5  1 0,5 
 
Najprej je bilo potrebno pripraviti posamezne komponente filmov, kot je opisano v 
prejšnjih poglavjih. Nato smo zatehtali 50 g 10 % raztopine polimlečne kisline ter jo vlili v 
petrijevko. Ostale filme smo pripravili tako, da smo najprej imeli v čaši dispergirano NFC 
oziroma T_NFC, nato smo dodali PLA, na koncu pa še ekstraktive raztopljene v acetonu. 
Zmes smo dobro premešali ter jo prelili v petrijevko, le-to smo na koncu pokrili s 
steklenim pokrovom. 
 
 
Slika 29: Kompozitna zmes nanofibrilirane celuloze (NFC) in polimlene kisline (PLA) 
 
Filme smo pokrite pustili v digestoriju, kjer so se sušili 40 dni. Po 40 dneh smo izvedli test 
odpornosti proti razenju.  
 
3.2.6 Odpornost proti razenju 
Na kompozitih smo izvedli preizkus odpornosti proti razenju po standardu SIST EN ISO 
1518, katerega smo morali malo prilagoditi. Maksimalna sila s katero lahko delujemo na 
površino vzorca 20 N. PLA je presegel to vrednost, ne da bi film razpokal ali bi bila raza 
širša od 0,5 mm. Standard namreč predpisuje, da je potrebno določiti silo, pri kateri je 
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nastala raza večja kot 0,5 mm oziroma silo, pri kateri pride do razpok v filmu. Test smo 
opravili  v laboratoriju Katedre za lepljenje, lesne kompozite in obdelavo površin. Na Sliki 
30 so prikazani pripomočki s katerimi smo izvedli test.   
 
Za določanje odpornosti proti razenju se uporablja vzmetni svinčnik, katerega konica ima 
premer 1 mm. Na svinčniku smo nastavili želeno silo. Obremenitev je lahko od 1 N do 20 
N.  Vse vzorce smo testirali na spodnji, gladki strani kompozitnega filma. Razili smo ob 
ravnilu, da je bila raza ravna. Označili smo območje razenja ter z lupo izmerili debelino 
raze.  
 
Najprej smo preverili odpornost proti razenju na referenčnem PLA filmu. Začeli smo z 
obremenitvijo 1 N, le-to smo nato povečevali vse do 20 N. Na podoben način smo preverili 
še kompozitni film narejen iz PLA in ekstrakt. Ostale filme smo razili s silo 2 N ter zapisali 
širino raze.  
 
 
Slika 30: Vzmetni svinčnik, ravnilo, lupa ter svetilka 
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA 
4.1 EKSTRAKCIJA 
4.1.1 Vsebnost topnih ekstraktivov 
Na Sliki 31 in Sliki 32 so prikazane vsebnosti ekstraktivov v vzorcih lesa grče rdečega 
bora (Pinus sylvestris L.), po ekstrakciji s cikloheksanom in acetonom.  
 
 
Slika 31: Vsebnost lipofilnih in hidrofilnih ekstraktivov, pridobljenih z zaporedno ekstrakcijo grče 
rdečega bora (Pinus sylvestris L.) s cikloheksanom in acetonom 
 
Iz naših vzorcev se je v povprečju z ekstrakciji s cikloheksanom izločilo 92 miligramov 
ekstraktivov na gram suhega vzorca (mg/g). Najmanj ekstraktivov smo izmerili v vzorcu 
številka 9, največ pa pri vzorcu številka 2. Ekstrakcija z 95 % acetonom je bila donosnejša 
kot ekstrakcija lesa s cikloheksanom, saj se je v povprečju z acetonom ekstrahiralo 143,7 
mg/g hidrofilnih ekstraktivov. Največja vsebnost hidrofilnih ekstraktivov ekstrahiranih z je 
bila v vzorcu številka 9, najmanjša pa v vzorcu številka 2. 
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Slika 32: Povprečne vrednosti ekstrakta po ekstrakciji z različnimi topili 
 
Iz Slike 32 lahko razberemo: 
 da smo iz lesa grče rdečega bora s cikloheksanom povprečno ekstrahirali 92,23 
mg/g lipofinih ekstraktivov ter z acetonom 143,7 mg/g hidrofilnih ekstraktivov 
 manj ektraktivov smo pridobili z ekstrakcijo s cikloheksanom 
 
4.1.2 Vsebnost celokupnih fenolov 
Rezultati semi-kvantitativne UV-Vis analize so izračunani na osnovi umeritvene krivulje 
oziroma enačbe premice linearnega regresijskega modela, ki smo ga definirali z 
absorbancami (765 nm) za različno koncentrirane raztopine galne kisline (Slika 33).  
 
 
Slika 33: Umeritvena krivulja za semi-kvantitativno vrednotenje vsebnosti celokupnih fenolov v 
ekstraktih lesa 
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Na Sliki 34 in Sliki 35 so prikazane vsebnosti celokupnih fenolov (mg/g) v 
cikloheksanksih in acetonskih ekstraktih lesa rdečega bora.  
 
 
Slika 34: Vsebnost celokupnih fenolov v cikloheksanskih in acetonskih ekstraktih lesa rdečega bora 
(Pinus sylvestris L.) 
 
Iz Slike 34 je razvidno, da se je več fenolov izločilo pri ekstrakciji z aceton/voda. 
Povprečna vsebnost fenolov pridobljenih z ekstrakcijo s cikloheksanom je 7,5 mg na gram 
suhega vzorca. S 95 % acetonom se je povprečno ekstrahiralo 20,1 mg fenolov na gram 
suhega vzorca.  
 
 
Slika 35: Primerjava vsebnosti celokupnih fenolov v cikloheksanskih in acetonskih ekstraktih lesa grče 
rdečega bora (Pinus sylvestris L.) 
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Na osnovi rezultatov kolorimetrične analize lahko zaključimo: 
 da se v najmanj fenolnih spojin izloči z ekstrakcijo s cikloheksanom 
 povprečno se s cikloheksanom ekstrahira 7,49 mg/g fenolnih spojin, z acetonom pa 
20,12 mg/g. 
 
4.1.3 Rezultati HPLC analize 
S HPLC analizo smo ugotovili kemijsko identiteto ločenih spojin ter koliko le teh 
vsebujejo naši vzorci. Najprej smo analizirali vzorec mešanice referenčnih spojin, v 
katerem so bile naslednje spojine: nortrahelogenin (NTG), pinosilvin (PS), pinosilvin 
monometil eter (PSMME), pterostilben, pinocembrin in pinobanksin. Najkrajši retencijski 
čas od naštetih spojin ima NTG, 11,7 min, sledijo pinobanksin s 13,9 min, pinostilben s 
14,5min, PS s 15,3 min, pinocembrin s 16,5 min, pterostilben s 17,6 min ter na koncu še 
PSMME s 17,9 min. 
 
 
Slika 36: HPLC kromatogram cikloheksanskega ekstrakrta lesa grče rdečega bora (Pinus sylvestris L.) 
 
Iz Slike 36 lahko razberemo, da je bilo po ekstrakciji grče rdečega bora s cikloheksanom v 
ekstraktih možno zaznati majhno količino NTG, pterostilbena ter nekoliko več PSMME. 
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Slika 37: HPLC kromatogram acetonskega ekstrakta lesa grče rdečega bora (Pinus sylvestris L.) 
 
V vzorcu ekstrakta lesa grče rdečega bora po acetonski ekstrakciji smo zaznali NTG, PS, 
pinocembrin, pterostilben ter PSMME (Slika 37). 
 
4.1.3.1 Nortrahelogenin (NTG) 
 
Slika 38: Vsebnost nortrahelogenina (NTG) v cikloheksanskih in acetonskih ekstraktih lesa grče 
rdečega bora (Pinus sylvestris L.) 
 
Iz Slike 38 je razvidno, da se NTG skoraj ne ekstrahira iz vzorcev lesa s cikloheksanom. 
Lignan NTG bi lahko eventuelno iz lesa pridobivali z ekstrakcijo z 95 % acetonom (aq), 
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saj je vsebnost NTG v acetonskih ekstraktih lesa rdečega bora v povprečju znašala 10,8 
mg/g.  
 
4.1.3.2 Pinosilvin (PS) 
 
Slika 39: Vsebnost pinosilvina (PS) v cikloheksanskih in acetonskih ekstraktih lesa grče rdečega bora 
(Pinus sylvestris L.) 
 
Iz Slike 39 je razvidno, da se s cikloheksanom pinosilvin (PS) ne ekstrahira. Kvalitativno 
smo ga ovrednotili le v vzorcih številka 5 in 12. V obeh primerih je bila njegova vsebnost 
0,08 mg/g. PS se je ekstrahiral v relevantnih količinah pri ekstrakciji s 95 % acetonom 
(aq). Kot lahko vidimo na Sliki 39, ni velike variabilnosti v vsebnosti PS med 
preučevanimi vzorci. Povprečna vsebnost PS v vzorcih grče rdečega bora je 10,51 mg/g. 
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4.1.3.3 Pinosilvin monometilni eter (PSMME) 
 
Slika 40: Vsebnost ponosilvin monometilnega etra (PSMME) v cikloheksanskih in acetonskih 
ekstraktih lesa grče rdečega bora (Pinus sylvestris L.) 
 
Iz Slike 40 je razvidno, da se pinosilvin monometilni eter ekstrahira tako pri ekstrakciji s 
cikloheksanom kot tudi pri ekstrakciji s 95 % acetonom (aq). Opazimo lahko, da je 
vsebnost oz koncentracija PSMME acetonskih ekstraktov večja kot pri cikloheksanskih 
ekstraktih. Povprečna vsebnost PSMME v vzorcih lesa rdečega bora po ekstrakciji s 
cikloheksanom znaša 7,9 mg/g, po ekstrakciji z acetonom pa 20,7 miligramov PSMME na 
gram suhega vzorca.  
 
 
Slika 41: Vsebnosti nortrahelogenina (NTG), pinosilvina (PS) in pinosilvin monometilnega etra 
(PSMME) v cikloheksanskih in acetonskih ekstraktih lesa grče rdečega bora (Pinus 
sylvestris L.) 
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Iz Slike 41 lahko ugotovimo: 
 Količina nortrahelogenina (NTG) je bila v cikloheksanskih ekstraktih zelo majhna, 
mnogo več se je tega lignana se je iz lesa grče rdečega bora ekstrahiralo z 
acetonom. 
 Pinosilvin (PS) se ne ekstrahira s cikloheksanom, pri ekstrakciji z acetonom ter 
etanolom pa skoraj ni opaziti razlik. 
 Karakteristični in dominantni vrh na kromatogramih ekstraktov lesa bora smo 
pripisali pinosilvin monometilnemu etru (PSMME). 
 Z opisanim ekstrakcijskim protokolom smo iz lesa grč rdečega bora pridobili 
največ PSMME. 
 
4.2 ODPORNOST PROTI RAZENJU 
Rezultati preizkusa odpornosti kompozitov proti razenju so podani v preglednici 2 in 3. 
 
Preglednica 2: Odpornost proti razenju 
oznaka kompozita sila (N) širina raze (mm) 
PLA 20 0,2 
PLA/ekstrakt 12 0,5 
PLA/1%NFCFD  2 0,2 
PLA/2%NFCFD  2 0,5 
PLA/1%NFCFD/ekstrakt  2 0,5 
PLA/2%NFCFD/ekstrakt  2 0,3 
PLA/1%T_NFCFD  2 0,5 
PLA/2%T_NFCFD  2 0,6 
PLA/1%T_NFCFD /ekstrakt  2 0,3 
PLA/2%T_NFCFD/ekstrakt  razenje ni bilo mogoče, saj je kompozit prekrhek 
 
Preglednica 3: Sila, pri kateri smo dosegli razo širine 0,5 mm (N) 
oznaka kompozita sila, pri kateri smo dosegli razo 0,5 mm (N) 
PLA > 20 
PLA/ekstrakt 12 
PLA/1%NFCFD  10 
PLA/2%NFCFD  2 
PLA/1%NFCFD/ekstrakt  2 
PLA/2%NFCFD/ekstrakt  7 
PLA/1%T_NFCFD  2 
PLA/2%T_NFCFD  1,5 
PLA/1%T_NFCFD /ekstrakt  4 
PLA/2%T_NFCFD/ekstrakt  razenje ni bilo mogoče, saj je kompozit prekrhek 
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Slika 42: Film PLA (levo) in kompozit PLA ter ekstrakt (desno) 
 
Če vizualno primerjamo oba kompozita opazimo, da je film z dodanim ekstraktom 
intenzivneje obarvan, medtem ko je PLA film rahlo belkaste barve (Slika 42).  
 
Iz Preglednice 2 je razvidno, da ima osnovni PLA film dobro odpornost proti razenju. Če 
osnovnemu PLA filmu dodamo ekstraktive, se odpornost proti razenju izrazito zmanjša. 
 
 
Slika 43: Kompozitni filmi izdelani na osnovi polimlečne kisline (PLA), nanofibrilirane celuloze 
(NFCFD) ter hidrofilnih ekstraktov lesa rdečega bora (Pinus sylvestris L.)  
 
Kompozit, sestavljen iz PLA ter 1 % dodatkom NFCFD, je bolj homogen kot kompozit, 
kateremu smo dodali 2 % NFCFD. Kompozitni filmi, katerim je bil dodan tudi ekstrakt, so 
obarvani rahlo bež (Slika 43). Film narejen iz PLA, 2 % NFCFD in ekstrakta, je bolj 
homogen, kot kompozit, z 1 % NFCFD.  
 
Vsi kompozitni filmi, katerim smo dodali liofilizacijsko posušeno nanofibrilirano celulozo 
(NFCFD), imajo slabše lastnosti, kot osnovni polimer PLA. Boljšo odpornost proti razenju 
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ima kompozitni film PLA z 1 % NFCFD, kot PLA film z 2 % dodatkom NFCFD. Če 
kompozitni zmesi dodamo ekstraktive, se odpornost kompozita PLA/1 % NFCFD proti 
razenju poslabša, malo manjše poslabšanje pa opazimo pri sestavi PLA/2 % NFCFD.  
Slabše mehanske lastnosti kompozitnih filmov lahko pojasnimo z nekompatibilnostjo NFC 
in PLA. Očitno je, da NFC ni dobro razporejena v matrici polimera.  
 
 
Slika 44: Kompozitni filmi narejeni iz polimlečne kisline (PLA), nanofibrilirane celuloze obdelane z 
reagentom TEMPO (T_NFCFD) in hidrofilnih ekstraktov lesa rdečega bora (Pinus sylvestris L.)  
 
Vizualno nismo opazili večjih sprememb med kompozitom PLA/T_NFCFD 1 % in 
kompozitom PLA/T_NFCFD 2 % (Slika 44). Če ju primerjamo s kompozitoma, narejenima 
z NFC, lahko opazimo, da sta kompozita z dodatkom T_NFCFD bolj homogena ter bolj 
bela. Kompozita narejena iz PLA, T_NFCFD in ekstrakta sta bolj intenzivno obarvana, kot 
kompozita brez dodanega lesnega ekstrakta. Kompozit, ki je imel večji dodatek T_NFCFD 
je nehomogen in zelo krhek.  
 
Če osnovnemu polimeru PLA dodamo T_NFCFD poslabšamo odpornost proti razenju. 
Manjši kot je delež T_NFCFD, boljše lastnosti ima kompozit. Če kompozitu PLA/T_NFCFD 
1 % dodamo hidrofilni ekstrakt lesa rdečega bora, je odpornost proti razenju le tega večja 
kot pri PLA/T_NFCFD. Kompozita, narejenega iz PLA/2%T_NFCFD/ekstrakt nismo uspeli 
testirati, saj je bil prekrhek za izvedbo testa proti razenju. Če med seboj primerjamo 
rezultate testov za kompozitne filme narejene iz NFCFD in T_NFCFD ugotovimo, da imajo 
boljše lastnosti kompoziti z dodatkom NFCFD. T_NFCFD je bolj hidrofilna kot NFCFD, zato 
ima še večjo nagnjenost k tvorbi vodikovih vezi med celuloznimi nanofibrilami in s tem 
tudi slabšo porazdelitev aglomeriranih celuloznih struktur znotraj osnovne polimerne 
matrice.  
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4.3 ANALIZA HIPOTEZ 
Uspešno smo pridobili ekstrakt lesa rdečega bora ter raziskali vpliv dodatka nanofibrilirane 
celuloze (NFC), nanofibrilirane celuloze obdelane z reagentom TEMPO (T_NFC) in 
ekstrakta bora (Pinus sylvestris L.) na mehanske lastnosti kompozita. Pred mešanjem smo 
NFC, T_NFC ter PLA dispergirali v kloroformu. 
 
Prva hipoteza je bila, da bomo največjo količino aktivnih snovi pridobili s Soxhletovo 
ekstrakcijo s polarnimi topili (aceton, etanol). Rezultati analiz so to hipoteza potrdili, saj 
smo s polarnim topilom (aceton) dobili več različnih snovi ter tudi gramatura posamezne 
aktivne snovi je bila višja, kot pri ekstrakciji z nepolarnim cikloheksanom.  
 
Druga hipoteza, katera je predvidevala, da bo dodana NFCFD oziroma T_NFCFD pozitivno 
vplivala na mehanske lastnosti polimera PLA ne drži, saj imajo vsi kompoziti z dodatkom 
nanoceluloze veliko slabšo odpornost proti razenju, kot osnovni polimer PLA. 
 
V naslednji hipotezi smo predvidevali, da bo ekstrakt bora negativno vplival na mehanske 
lastnosti biokompozita. To hipotezo lahko delno potrdimo. Ko smo osnovnemu polimeru 
PLA dodali hidrofilni ekstrakt bora, se je odpornost proti razenju močno poslabšala. 
Dodatek hidrofilnega ekstrakta k mešanicama PLA/2%NFCFD ter PLA/1%T_NFCFD, je 
izboljšala odpornost proti razenju. 
 
V zadnji hipotezi smo navedli, da bo iz pridobljenih podatkov mogoče določiti optimalno 
količino potrebne NFCFD/T_NFCFD in ekstrakta bora v kompozitu. Iz podatkov lahko 
razberemo le, da se je najbolje obnesla kombinacija PLA/1%NFCFD, kjer pa smo dodali 
ekstrakt bora pa je bil najboljši kompozit sestavljen iz polimlečne kisline, 2 % 
nanofibrilirane celuloze in ekstrakta. Potrebne so nadaljnje raziskave. 
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5 SKLEP 
Z ekstrakcijo po Soxhletu  smo iz lesa grč rdečega bora (Pinus sylvestris L.) pridobili 
ekstrakte, katere smo natančno kemijsko preiskali. Več ekstraktivov smo pridobili z 
ekstrakcijo z acetonom kot z ekstrakcijo s cikloheksanom. Povprečna vsebnost ekstraktov 
v cikloheksanskih ekstraktih je znašala 92 mg/g, v acetonskih ekstraktih pa  143,7 mg/g. 
 
Z ekstrakcijo s cikloheksanom smo iz lesnih vzorcev pridobili največ pinosilvin 
monometilnega etra (PSMME) (7,7 mg/g), z acetonsko ekstrakcijo smo pridobili NTG 
(10,8 mg/g) , PS (10,5 mg/g) in PSMME (20,7 mg/g).  
 
Dodatek nanofibrilirane celuloze (NFC) poslabša mehanske lastnosti osnovnega oziroma 
referenčnega polimera iz polimlečne kisline (PLA). Ekstrakt lesa bora v kombinaciji z 
nanocelulozo v določenih primerih izboljša lastnosti filma, drugod pa ne pripomore k 
boljši odpornosti proti razenju. Od vseh kompozitov, ki smo jih vključili v raziskavo, je 
najboljšo odpornost proti razenju  izkazal kompozit, narejen iz PLA z dodatkom ekstrakta, 
sledil je kompozit narejen iz PLA in NFCFD. Najslabše lastnosti je imel kompozit narejen 
iz PLA,  2 % T_NFCFD in ekstrakta. 
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6 POVZETEK 
V diplomski nalogi smo pripravili biokompozit na osnovi nanofibrilirane celuloze (NFC), 
polimlečne kisline (PLA) in ekstrakta lesa grče rdečega bora (Pinus sylvestris L.).  
 
V prvem koraku smo pridobili ekstrakt lesa bora, katerega smo nato analizirali, preverili, 
ali je polimlečna kislina (PLA) kompatibilna z NFC ter T_NFC, raziskati vpliv dodatka 
NFC oziroma T_NFC in ekstrakta na mehanske lastnosti kompozita ter preučiti lastnosti 
produkta in njegovo uporabo.  
 
Delo je potekalo v laboratoriju Delovne skupine za kemijo lesa na Oddelku za lesarstvo. 
Pripravili smo biokompozite na osnovi NFC/ T_NFC, PLA ter ekstrakta lesa bora. 
Preverili smo mehanske lastnosti kompozitnih filmov.  
 
Najprej smo posušili dezintegrirane vzorce lesa grče rdečga bora do absolutno suhega 
stanja. Pripravili smo mešanico vode in acetona v volumskem razmerju 95:5 (v/v), kateri  
nam je služil kot topilo pri ekstrakciji. Sledila je zaporedna ekstrakcija vzorcev v Soxhlet 
aparatih, prvo s cikloheksanom, nato pa še z acetonom. Ekstrakcija je potekala 6 ur. Po 
končani ekstrakcijo sno vzorcem lesa grče rdečega bora določili delež topnih snovi 
oziroma vsebnost lipofilnih in hidrofilnih ekstraktivov.   
 
Gravimetriji je sledila je kolorimetrična analiza z UV-Vis spektrofotometrijo. Najprej smo 
pripravili različno koncentrirane referenčne raztopine galne kisline ter Folin-Ciocaltev 
reagent in natrijev karbonat. Vzorce smo analizirali pri valovni dolžini 765 nm, razulatete 
semi-kvantitativne analize pa smo izrazili v masnih ekvivalentih galne kisline na gram 
suhega vzorca. 
 
Sledila je analiza na sistemu za tekočinsko kromatografijo visoke ločjivosti (HPLC). 
Vzorce smo redčili z metanolom. Ekstrakte smo filtrirali v viale ter opravili HPLC analizo 
vseh vzorcev. Na osnovi natančne analize HPLC kromatogramov, smo potrdili kemijsko 
identiteto karakterističnih ekstraktivov lesa rdečega bora ter kvantitativno ovrednotili 
njihove količine v preiskovanih lesnih vzorcih. 
 
Pred pripravo kompozitnih filmov smo pripravili še preostali dve komponenti (PLA, 
NFC/T_NFC), ki smo jih potrebovali za končno pripravo kompozitov. S pomočjo 
liofilizacije smo pripravili NFCFD ter T_NFCFD. Pred izdelavo kompozitnega PLA 
polimera je bilo potrebno še dispergirati NFCFD ter T_NFCFD v kloroformu. Sledila je 
priprava kompozitih filmov. Najprej smo v čašo dali NFCFD oziroma T_NFCFD , nato smo 
dodali osnovni polimer PLA, na koncu pa še ekstrakt lesa rdečega bora (Pinus sylvestris 
L.). zmes smo prelili v petrijevko, katero smo pokrili s steklenim pokrovom. Filme smo 
nato pustili zaprte v digestoriju, da so se sušili. 
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Na kompozitnih filmih, narejenih iz PLA, NFC oziroma T_NFC in ekstraktov lesa bora, 
smo izvedli preizkus odpornosti proti razenju po nekoliko prilagojenem standardu SIST 
EN ISO 1518. Vse vzorce smo preizkušali na spodnji, gladki strani. 
 
Več fenolnih spojin smo iz lesa rdečega bora pridobili z ekstrakcijo z acetonom kor z 
ekstrakcijo s cikloheksanom. Povprečna vsebnost ekstraktivov v cikloheksnakih ekstraktih 
je znašala 92 mg/g, v acetonskih pa 143,7 mg/g. Z ekstrakcijo s cikloheksanom smo 
pridobili največ pinosilvin monometilnega etra (PSMME) (7,7 mg/g), z acetonsko 
ekstrakcijo pa smo iz lesa pridobili lignan nortrahelogenin (NTG) (10,8 mg/g), pinosilvin 
(PS) (10,5 mg/g) in PSMME (20,7 mg/g). 
 
Dodatek NFC poslabša mehanske lastnosti osnovnega polimera PLA. Ekstrakt lesa bora v 
kombinaciji z NFC je samo v posameznih primerih izboljšala analizirane mehanske 
lastnosti kompozitnega filma. Najboljšo odpornost proti razenju je izkazal kompozit, 
narejen in PLA z dodatkom ekstrakta, najslabšo pa kompozit narejen iz PLA,  2 % 
T_NFCFD. Ta kompozitna zmes je bila zelo krhka. 
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PRILOGE 
 
Priloga A:  Rezultati gravimetričnega določanja vsebnosti ekstraktivov 
      masa epruvete       
    volumen prazna +ekstrakt ekstrakt vsebnost vsebnost 
oznaka m [g,dw] [ml] [g] [g] [g] [mg/g] [%] 
1CH 2,5022 220 17,7940 17,8061 0,0121 106,39 0,11 
2CH 2,5006 220 17,7610 17,7739 0,0129 113,49 0,11 
3CH 2,5006 230 17,9059 17,9175 0,0116 106,69 0,11 
4CH 2,5022 230 18,0010 18,0089 0,0079 72,62 0,07 
5CH 2,5000 220 17,9090 17,9198 0,0108 95,04 0,10 
6CH 2,5009 220 17,7536 17,7657 0,0121 106,44 0,11 
7CH 2,5010 230 17,7007 17,7101 0,0094 86,45 0,09 
8CH 2,5050 220 17,7018 17,7103 0,0085 74,65 0,07 
9CH 2,5010 220 18,0045 18,0089 0,0044 38,70 0,04 
10CH 2,5010 220 17,8020 17,8140 0,0120 105,56 0,11 
11CH 2,4995 220 17,7508 17,7619 0,0111 97,70 0,10 
12CH 2,5004 230 17,6931 17,7043 0,0112 103,02 0,10 
1AC 2,5022 220 18,1542 18,1701 0,0159 139,80 0,14 
2AC 2,5006 220 17,7849 17,7987 0,0138 121,41 0,12 
3AC 2,5006 220 17,9281 17,9451 0,0170 149,56 0,15 
4AC 2,5022 220 17,5600 17,5764 0,0164 144,19 0,14 
5AC 2,5000 220 18,0027 18,0190 0,0163 143,44 0,14 
6AC 2,5009 220 17,8738 17,8902 0,0164 144,27 0,14 
7AC 2,5010 220 17,9029 17,9169 0,0140 123,15 0,12 
8AC 2,5050 220 17,9583 17,9752 0,0169 148,42 0,15 
9AC 2,5010 220 18,1300 18,1485 0,0185 162,73 0,16 
10AC 2,5010 220 17,8577 17,8749 0,0172 151,30 0,15 
11AC 2,4995 220 18,0957 18,1132 0,0175 154,03 0,15 
12AC 2,5004 220 18,0411 18,0573 0,0162 142,54 0,14 
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Priloga B: Rezultati HPLC analize 
      ntg ps psmme ntg ps psmme 
oznaka m [g, dw] [ml] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/g] [mg/g] [mg/g] 
1CH 2,5022 220 1,0851   43,9108 0,19   7,72 
2CH 2,5006 220 1,3850   44,7159 0,24   7,87 
3CH 2,5006 230 1,1726   43,9183 0,22   8,08 
4CH 2,5022 230 0,7956   40,3625 0,15   7,42 
5CH 2,5000 220 1,2939 0,4453 42,5681 0,23 0,08 7,49 
6CH 2,5009 220 1,4311   45,1875 0,25   7,95 
7CH 2,5010 230 1,9241   48,2173 0,35   8,87 
8CH 2,5050 220 1,0564   43,5352 0,19   7,65 
9CH 2,5010 220 1,0457   42,1948 0,18   7,42 
10CH 2,5010 220 1,2690   43,6663 0,22   7,68 
11CH 2,4995 220 0,8446   42,6505 0,15   7,51 
12CH 2,5004 230 2,1894 0,4155 48,5693 0,40 0,08 8,94 
1AC 2,5022 220 60,8324 59,578 120,1709 10,70 10,48 21,13 
2AC 2,5006 220 60,4849 60,0504 119,2281 10,64 10,57 20,98 
3AC 2,5006 220 60,6831 58,6807 115,7866 10,68 10,33 20,37 
4AC 2,5022 220 60,0855 59,0214 119,6502 10,57 10,38 21,04 
5AC 2,5000 220 62,175 59,2321 119,2446 10,94 10,42 20,99 
6AC 2,5009 220 63,6347 61,5129 124,4639 11,20 10,82 21,90 
7AC 2,5010 220 61,9206 59,7417 111,6759 10,89 10,51 19,65 
8AC 2,5050 220 63,5054 60,3217 121,7979 11,15 10,60 21,39 
9AC 2,5010 220 60,8397 59,594 118,718 10,70 10,48 20,89 
10AC 2,5010 220 61,3607 59,5295 115,2571 10,80 10,47 20,28 
11AC 2,4995 220 62,9425 59,7184 119,4967 11,08 10,51 21,04 
12AC 2,5004 220 61,292 59,7072 108,0819 10,79 10,51 19,02 
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Priloga C: Retencijski časi 
oznaka NTG Pinobanksin Pinostilbene PS Pinocembrin Pterostilbene PSMME 
CH 
     
17,49 17,917 
CH 
      
17,908 
AC 
       AC 
       1CH 11,727
   
16,585 17,608 17,89
1CH 11,745 
   
16,59 17,618 17,898 
1CH 11,737 
   
16,597 17,62 17,903 
1CH 11,742 
   
16,597 17,622 17,902 
2CH 11,742 
   
16,598 17,62 17,902 
3CH 11,747 
   
16,602 17,622 17,903 
4CH 11,747 
   
16,607 17,623 17,908 
5CH 11,752 
  
15,333 16,597 17,623 17,905 
6CH 11,747 
   
16,607 17,622 17,902 
7CH 11,747 
   
16,603 17,623 17,905 
8CH 11,747 
   
16,605 17,625 17,905 
9CH 11,74 
   
16,6 17,623 17,903 
10CH 11,747 
   
16,6 17,622 17,902 
11CH 11,732 
   
16,597 17,613 17,893 
12CH 11,738 
  
15,332 16,592 17,615 17,895 
1AC 11,703 
 
14,492 15,295 16,487 17,582 17,86 
1AC 11,705 
 
14,495 15,298 16,485 17,58 17,86 
1AC 11,703 
 
14,492 15,297 16,485 17,58 17,858 
1AC 11,707 
 
14,492 15,3 16,488 17,582 17,86 
2AC 11,707 
 
14,492 15,297 16,487 17,583 17,862 
3AC 11,707 
 
14,492 15,3 16,487 17,583 17,863 
4AC 11,707 
 
14,49 15,297 16,487 17,587 17,867 
5AC 11,707 
 
14,488 15,295 16,483 17,58 17,862 
6AC 11,703 
 
14,482 15,287 16,48 17,582 17,862 
7AC 11,705 
 
14,483 15,292 16,48 17,582 17,86 
8AC 11,705 
 
14,488 15,295 16,485 17,583 17,867 
9AC 11,705 
 
14,487 15,295 16,483 17,583 17,865 
10AC 11,705 
 
14,487 15,297 16,487 17,587 17,868 
11AC 11,707 
 
14,482 15,293 16,487 17,59 17,872 
12AC 11,705 
 
14,482 15,293 16,485 17,583 17,865 
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Priloga D: Rezultati UV VIS analize 
    volumen absorbanca absorbanca γ skupni fenoli 
oznaka m [g,dw] [ml] a 765 a 765 [mg/l] [mg/g] 
1CH 2,5022 220 0,4680 0,9360 85,43 7,51 
2CH 2,5006 220 0,4818 0,9636 88,06 7,75 
3CH 2,5006 230 0,4195 0,8390 76,19 7,01 
4CH 2,5022 230 0,3682 0,7364 66,42 6,11 
5CH 2,5000 220 0,4469 0,8938 81,41 7,16 
6CH 2,5009 220 0,5078 1,0156 93,01 8,18 
7CH 2,5010 230 0,5654 1,1308 103,98 9,56 
8CH 2,5050 220 0,4440 0,8880 80,86 7,10 
9CH 2,5010 220 0,4068 0,8136 73,77 6,49 
10CH 2,5010 220 0,4390 0,8780 79,90 7,03 
11CH 2,4995 220 0,4339 0,8678 78,93 6,95 
12CH 2,5004 230 0,5330 1,0660 97,81 9,00 
1AC 2,5022 220 1,2524 2,5048 234,84 20,65 
2AC 2,5006 220 1,1712 2,3424 219,37 19,30 
3AC 2,5006 220 1,2098 2,4196 226,72 19,95 
4AC 2,5022 220 1,2091 2,4182 226,59 19,92 
5AC 2,5000 220 1,2301 2,4602 230,59 20,29 
6AC 2,5009 220 1,2521 2,5042 234,78 20,65 
7AC 2,5010 220 1,1667 2,3334 218,51 19,22 
8AC 2,5050 220 1,2457 2,4914 233,56 20,51 
9AC 2,5010 220 1,2392 2,4784 232,32 20,44 
10AC 2,5010 220 1,2078 2,4156 226,34 19,91 
11AC 2,4995 220 1,2611 2,5222 236,50 20,82 
12AC 2,5004 220 1,2012 2,4024 225,09 19,80 
 
 
 
 
 
 
 
